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Anticorrosion material consists of (in wt.%) mineral oil 20-45, an oil-sol. corrosion inhibitor (I) 2-50, 
and polyethylene the balance. (I) is: a contact corrosion inhibitor consisting of a sulphonated or nitrated 
mineral oil or the neutralisation prod, of these with an alkali or Ca(0H)2; or the neutrahsation prod, of 



http://toolkit.dialog.com/intranet/cgi/present 



06/09/2005 



Dialog Results 



Page 2 of 2 



sulphated mineral oil with urea; or synthetic or natural fatty acid distn. vat residues or the condensation 
prod, of these with organic amines; or the condensation prod, of alkenyl-succinic anhydride and urea. Or 
(I) is a volatile corrosion inhibitor comprising the salt of (di)cyclo-hexylamine and an organic acid or a 
hetero-alkylated lower amine. Or (I) is a mixt. of contact and volatile corrosion inhibitors. 

USE/ADVANTAGE - In hermetising structures such as gaskets, sealing rings, etc. and in anticorrosion 
coatings for metallic packagings etc. Material has effective, long-lasting anticorrosion properties. (17pp 
Dwg.No.0/0) 

GB 2187466 B 

An anticorrosive material comprising polyethylene plasticised with a mineral oil and containing as an 
oil-soluble corrosion inhibitor, (a) contact corrosion inhibitor selected from: a sulphonated or nitrated 
mineral oil, or a product of neutralisation or a sulphonated or a nitrated mineral oil with an alkali, or a 
product of neutralisation of a sulphonated mineral oil with urea, or bottoms from distillation of synthetic 
or naturally occuring fatty acids, or products of condensation of said bottoms with organic amines, or a 
product of condensation of an alkenylsuccinic anhydride and urea, or (b) a volatile corrosion inhibitor 
selected from: a salt of dicyclohexylamine and an organic acid, or tertiary amine having a nitrile group, 
or (c) a mixture of both contact (a) and volatile (b) corrosion inhibitors, the proportions of the 
Mticorrosive material components being as follows: per cent by weight: mineral oil, 20-45, oil-soluble 
corrosion inhibitor 2-50, polyethylene the balance. 0 
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La pr§sente invention conceme le domaine tie 
la creation de moyens de protection de mfitaux centre * la 
corrosion, qui cunmlent une faible permSabilitS propre 
aux polym6res et une facultS d'inhiber la corrosion par 

05 voie chinique, et plus pr6cis€inent elle vise les matS- 
riaux anticorrosif s. Ces matSriaux peuvent Stre utilises 
pour la fabrication d' Pigments d'§tanch§itg (joints d'S- 
tanch§it6, bagues et rondelles d'StanchSitS, etc.)/ de 
revatements anticorrosiffe facilement amovibles, ainsi 

10 que pour obtenir des films et des SlSments d'emballage 
anticorrosifsr utilises pour la nise en conservation et 
I'emballage de pidces mStalliques. 

Les f ilas et revStements en polymftres de quel- 
ques millimetres d'fipaisseur ne sont pas absolument im- 

?5 permSables a I'eau, d I'oxygfine, aux electrolytes. Les 
performances protectrices peuvent §tre notablement am§- 
liorSes en ajoutant des inhibiteurs de corrosion d la 
composition des matSriaux polymSres. 
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constltufis d'un mSlange de sels minSraux d'cA-dicyclo- 
hexylamine, de nitrite de ? -cyclohexylanunoniua, de 
nitrosodicyclohexylamine (brevet du Japon N** 49-21223, 
cl. 12A82, public en 1974). 

L' inconvenient des matfiriaux d'emballage con- 
nus reside dans leiir pouvoir protecteur in§diocre par 
suite de la volatilisation de I'inhibiteur au cours de 
la fabrication desdits raatfiriaux ainsi qu'en raison 
d'une retention irreversible d'une partie de I'inhibi- 
teur incorpore, par le film poiymdre. 

Les proprietes anticorrosives des mat^riaux 
polymftres addltionnSs d • inhlbiteurs sont determines 
par I'efficacite de I'apport de I'inhibiteur vers la 
surface du metal d proteger. 

L' invention se propose de mettre au point un 
materiau anticorrosif k base de polyethylene et d'un 
inhibiteur de corrosion, qui soit caracterise par un 
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sur des amines organiquesr ou xui prodult de condensation 
d'un anhydride alc^nylsuccinique sixr l"ur§e, ou 

b) un inhibiteur de corrosion volatil : 

tin sel de cycle ou dicyclohexylaaine et d'aci- 
05 de organigue ou une amine infirieure h§t€roalcoyIge, ou 

c) un melange d'un inhibiteur de corrosion de con- 
tact et d'un inhibiteur volatil, 

les proportions des constituants du mat§riau 
anticorrosif 6tant les suivantes, en % en masse : 
10 huile min£rale 20 a 45 

inhibiteur de corrosion soluble 

dams 1' huile 2 a 50 

poly§thylSne le complfiment & 100. 

Le materiau anticorrosif proppsS de la ccmposi- 
15 tion indigu§e prSsente un certain nombre d'avantages, 

dont le principal est la possibility d'un dggagement re- 
gulable et rSgulier dans le temps de 1' inhibiteur de 
corrosion sur la surface de I'obiet 3 nrotSaer on dan?? 
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ligulde" a l'£tat gSlatlneux. Uh m§lange desdlts cons- 
tituantSr additionn§ d'un inhibiteur soluble dans • 
I'huile et ports a 115 d 230**C (cet intervalle de tem- 
peratures est condltlonn^ par les points de fusion et 

05 la temperature du dSbut de la destruction par oxyda- 
tion ^ chaud du poly6thyl&ne) , se transf orme en une 
solution homogdne. Au cours du refroidiss^ent.ulte- 
rleur jusqu'^ 90 d 150*C, 11 se prodult une d&nlxtlon 
amorphe de la solution r qui, d cause de la vlscosltS 

10 eievSe de celle-cl, n'aboutlt pas ^ une separation 
complete des phases. Locallsee dans des endrolts ml- 
croscoplgues commensurables avec des formations ollgo- 
moieculalres de polyethylene, la separation des phases 
conduit II la formation d'une raatrlce polymdre ayant un 

15 systeme de pores remplls d*une substance llgulde k fal- 
ble masse moieculalre (une solution d* Inhibiteur dans 
I'hulle mlnerale) • Cette sepeuratlon spontanea de la 
phase llgulde, resultant du deroulement au seln du ma- 
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quant d leur solidit€ et S leur dfiformabilltS. Toute- 
fois, les caractfiristigues physico-in€canigues du po- 
lySthyldne plastifig chargfi d'inhibiteur de corrosion 
restent satisfalsantes et permettent son utilisation 
sous forme de structures itanch§if iantes et cosone na- 
tfiriau d'emballage, I condition que le taux de poly- 
ethylSne soit super leur a 50 %. 

U comblnaison optlmale des caractfiristiques 
physlco-iD§caniques et anticorroslves du natSriau pro- 
pos§ determine les limites superleure et inffirieure 
des concentrations des constituants . 

Pour le plastif iant, la limite inf grieure 
(20 % en masse) est dgterminfie par les conditions n§- 
cessaires au dfiroulement du processus de syn^rdse, et 
la limite supfirieure (45 % en masse) , par la nScessitS 
de conserver des caract§ristiques physico-mScaniques 
satisfisantes du nat§riau anticorroslf (c'est ainsi 
que pour le matgriau d'emballage, la resistance a la 
ruDture ne doit- n=»c S4-i-o a^^?,^a t^.^^r- * - i. - 
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nSlangeur d tambour. La composition qui en rSsulte est 
transformSe en matgriau anticorrosif par fusion de cel- 
le-ci, suivie d'une extrusion, ou d'un aoulage par com- 
pression, ou de X' application d*un revStement par in- 

05 inersion dans la matifire fondue. Le noulage par conpres- 
sion fournit des filSments de construction StanchSifiants, 
et 1' extrusion d'une conposition en fusion, un filn inhi- 
biteur de corrosion. 

Pour obtenir le matfiriau anticorrosif, on utili- 

10 se un polySthylSne a basse density (/? « 900 a 939 kg/mh 
ou a haute densitS ( j9 = 949 a 959 kg/n^) . 

Comme plastlfiant du polySthyldne, il est recoa- 
mandfi d'utiliser notanunent les huiles minSrales suivan- 
tes, designees conventionnellenent par les lettres a, b, 

15 c : 

a) une huile ainfirale sSlectivement purifi6e, sans 
addltifs, obtenue t partir de p6troles peu sulfureux, 
paraff ineux ou peu paraff ineux, et prSsentant les carac- 
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I'huile, d'une composition i base d'hulles alnfirales sul- 
furics ou nltrSes, on notera coame Stant les plus effica- 
ces par example les Inhlbiteurs suivants, dSsignfis, par 
convention, par les lettres A, B, C, D : 

A - hulle DinSrale nitrSe d'gpuratlon selective, 
gpaissle avec de la paraffine (10 % en nasse) et ayant 
1- aspect d'un llquide huileux brun foncS d'une densite 
de 0,96 g/cm3 S 20»C, d'un^ viscosltS de 10-4o2/8 a 20-C 
et de 30 X lo-6n,2/s a lOO'c, ayant une teneur en cendres 
de 3,5 %, soluble dans les hulles ainfiralea et les sol- 
vents organlgues. 

B - une solution de sulfonate de calciun et de p6- 
trolatua oxydS dans I'huile, d'une viseositS de 32 a 40 
X 10-6in2/8 a loo'c, ayant un indice d'acide de 0,04 mg 
de KOK/g, une teneur en cendres de 9 %, soluble dans les 
huiles mlngrales et les solvents organlgues. 

C - un sulfonate de sodiuia obtenu par neutralisation 



2590910 



8 

temperature de figeage -12'C, soluble dans les alcools, 
les hulles minSrales, 1* essence de p§trole, 1» acetone. 

F - r€sldu de cuve provenant de la distillation 
des acides gras contenus dans les soap stocks (crasses 
de coton) de I'huile du coton noir et de la graisse 
d*os J il est essentiellement constituS d 'acides gras 
saturSs et insaturSs d haute masse moieculalre et ccm- 
tlent une certaine quantity de corps gras non dScoinpos§s 
et de produits d'oxydation des corps gras et des acides 
gras : les composgs en C^^ a c^^ prSdaminent ; la densi- 
ty du r§sidu de cuve est de 0,90 I 0,95 g/cm^ a 20'C, 
la viscosite, de 65 d TO.lO-^mVs a 50*C, I'indice d»a- 
cide est de 62 mg de KOH/g, la tenpSrature d' inflamma- 
tion dans un creuset £erm§ est de 260*C. 

Le prodult de condensation d'un anhydride al- 
c§nylsuccinique sur I'ur^e (dfisigne conventionnellement 
par la lettre G) est figalement un inhibiteur de corro- 
sion de contact efficace. C'est un liquide brun clair 
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R 

^NCH^-CH^-CN, OH R . C^H^^^^ , n » 7 3 9, une 

R 

densite de 0,85 g/co^ a 20«C, une vlscoaitS de 6.10-6 
m^/s a 40''C, la temperature de flgeage : -40»C, le 
point d'Sbullitlon : 190«C sous une pression de 1,33 
kPa, le point d'auto-inf lanmation : 260»C, soluble 
dans les hulles nlnfirales, les alcools, les solvants 
organiques, I'eau ; la volatHitS a 20»C est de 13,3 Pa, 
Pour la fabrication d'un natgriau anticorroslf 
utilise pour la conservation et I'emballage de pidces 
mStalligues, 11 est recomnandS d'utiliser un nSlange 
d'inhibiteurs de corrosion de contact et volatil. 

Pour nieux coraprendre 1' invention, on consul- 
tera utilement les exemples suivants de compositions 
concretes du matSriau antloorrosif objet de !• invention 
et d-un matSriau anticorroslf connu, conforme au brevet 
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Suite de TABLEAU 1 



05 



10 



J Compositions du natiriau anticorrosif, % en masse ' 


{ NN 












Selcn le fatevet du I 














Japon 49-21223 ) 


( IX 




XI 


xn 


X2XC 


XIV 




( ^ 


12 


13 


14 


15 


16 


17 j 


1 1 50 


53 


20 


30 




30 


50 J 


( 2 - 








30 






1 3 - 




30 










[ 4 30 






20 








! 5 - 


30 






20 


20 




: 6 - 




20 






10 




7 - 

^ p - 















2590910 



12 

tion Rp d"un capteur d deux 61ectrodes# mis en contact 
avec un fichantillon du iaat€riau essays, en milieu d'un 
electrolyte. On a utilise S cet effet des Electrodes 
en acier au carbone, le taux de carbone §tant de 0,09 

05 d 0,15 % en masse. Les surfaces actives des Electrodes 
ont 6t6 rectlfi€es jusqu'a une ragosit§ R = 0,4 a 0,5 
microns, les surfaces inactives ont St6 Isoldes avec 
de la paraffine. On a utilisS comme Slectrolyte une 
solution normale de Na^SO^. La Vitesse de la corrosion 

10 iJi en g/te^.hi/ a €tS dSterminfie d'aprds la formule : 

i o J5su 

oO 

15 % est le coefficient nassigue de corrosion, qui 

est fonction de la nature et de la concentra-* 
tion de 1» Electrolyte, en ohm.g/h (pour une so- 
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gu'aux valeurs caractSristlgues des lubriflants solides 
(compositions U a 14) . L'allongement relatif a la rup- 
ture a €te mesurg pour les compositions 4 a 7 a base de 
polygthyiane i basse densitS, reeoimaand6es pour la fa- 
brication d'un film inhibitenr. Cette caractSristigue 
(400 a 550 %) rSpond aux exigences prgaentSes aux mat§- 
riaux de protection et d'emballage. 

11 est reconmandg d'utlliser les conwositions 
1 a 10, pour la fabrication de matSriaux de obstruction 
€tanchSlfiants. Pami elles, les compositions 4 a 7 peu- 
vent egalement 8tre utilisSes pour la fabrication de 
films inhibiteurs, utilises pour la protection et I'em- 
ballage de pidces fflfitalliques. 

Les compositions 11 a 14, qui prfisentent une 
haute teneur en inhibiteurs de corrosion volatils, sent 
recommandfies pour la fabrication d' elements anticorro- 
sifs d'emballage. 



2590910 



15 



le maMrlau anticorroslf objet de 1* invention est re- 
connnand§ pour le traltement stockage des pidces d6ta- 
ch§es de machines et appareils, ainsi que des outils, 
par gainage etanche ou emballage sous vide a chaud. 
On 61&nent anticorrosif en matSriau anticorrosif pro- 
pose, plac€ a l'int§rieur d'un emballage fitanche, as- 
sure la protection des pieces mStalligues centre la 
corrosion, m3me si elles sont emballies dans un film 
non inhibiteur. 

Le matfiriau anticorrosif prpposS est. done 
caract6ris6 par un bon pouvoir protecteur de piSces 
mStalligues centre la corrosion, grice d une utilisa- 
tion efficace des inhibiteurs de corrosion, ainsi que 
par une polyvalence et une multitude de services gu'il 
peut rendre grlce a une large ganme de ses caractiris- 
tiques physico-mScaniques. 
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RSVENDICATION 
Hatfiriau anticorrosif i base de polyfithylSne, 
con tenant un inhibiteur de corrosion, xaat^riciu carac- 
t§rlsS en ce que le poly^thylSne est plastif 16 par 
une huile minSrale et qu'll contient comnie Inhibiteur 
de corrosion un inhibiteur de corrosion soluble dans 
1' huile choisl parmi : 

a) un inhibiteur de corrosion de contact : 

une huile minSrale sulfurie ou nitree, ou un 
produit de neutralisation par un alcali ou I'hydroxyde 
de calcium d'une huile min§rale sulfuric ou nitr§e, ou 
un produit de neutralisation par I'urSe d'une huile 
minfirale sulfurfie, ou des rSsidus de cuve provenant de 
la distillation d'acides gras synth^tigues ou naturels, 
ou des produits de condensation desdits rSsidus de cuve 
sur des amines organiques, ou un produit de condensation 
d'un anhydride alcSnylsuccinique sur I'urfie, ou 

b) un inhibiteur de corrosion volatil : 



